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Redispersionspulver-Zusammensetzxmg m±t abbindebeschleunigen- 
der Wirkung ^ 

Die Erfindung betrifft in Wasser redispergierbare Polymerpul- 
ver-Zusammensetzungen mit abbindebeschleunigender Wirkung 
Verfahren zu deren Herstellung, und die Verwendung dieser'pul- 
ver in hydraulisch abbindenden Systemen. 

Polymerisate auf Basis von Vinylester, Vinylchlorid, (Meth) - 
acrylatmonomeren, Styrol, Butadien und Ethylen werden vor al- 
lem xn Form deren wassriger Dispersionen oder in Wasser re- 
dispergierbarer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, bei- 
spielsweise als Beschichtungsmittel oder Klebemittel fur die 
unterschiedlichsten Substrate eingesetzt. Zur Stabilisierung 
dieser Polymerisate werden Schutzkolloide oder niedermolekula- 
re oberflachenaktive Verbindungen eingesetzt. Als Schutzkol- 
loide werden in der Regel Polyvinylalkohole eingesetzt. 

Diese Produkte finden insbesondere Verwendung als Bindemittel 
xn hydraulisch abbindenden Klebstoffen wie in Fliesenklebem 
auf Basis von Zementen oder Gips. 

Der Werkstoff Beton ist ein sehr vielseitiger Werkstoff dessen 
Eigenschaften durch eine Vielzahl von Parametem gesteuert 
werden konnen. Wichtige Eigenschaf ten sind unter anderem die 
Verarbeitbarkeit uber die Zeit und die Festigkeit (Friih- und 
Endfestigkeit) des Betons . Durch die ablaufende Hydratation 
der Masse nimmt die Verarbeitbarkeit mit der Zeit ab. Um die- 
sem Effekt entgegenzusteuern kann entweder mehr Wasser oder 
sogenannter Verfliissiger bzw. Superplasticizer zugesetzt wer- 
den. Beides fvihrt aber dazu, dass Anfangs- und Endfestigkeit 
des Betons nachteilig beeinflusst werden. Um diese Nachteile 
2u kompensieren werden sogenannte Beschleuniger oder Pruhfes- 
txgkeitsentwickler zugesetzt, die zu einer hoheren Anfangs- 
und Endfestigkeit fiihren. 

in der EP-A 1136507 werden tertiare Alkanolamine als dem Fach- 
mann schon lange bekannte Beschleuniger beschrieben. Nachtei- 
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lig ist, dass diese Verbindvingen sehr aktive Nukleophile sind 
\md daher die Estergruppen im meist eingesetzten kunststoff- 
haltigen Bindemittel , auf Basis von Vinylacetat-Ethylen- oder 
Styrol-AcrylsSureester-Mischpolymerisaten, verseifen und die 
Wirksamkeit der Bindemittel zerst6ren. In der EP- A 1136507 
werden die Alkanolamine daher aufwendig an ein Polymerruckgrat 
cuigebunden . 

Die EP-A 1167317 beschreibt die Verwendung von Alkalihydroxi- 
den, Alkalicarbonaten, Erdalkalichloriden und insbesondere von 
Aluminiumsalzen als Abbinde- und Erhartungsbeschleuniger fur 
Baton. Nachteilig bei der Beschleunigung der Zementabbindung 
mittels dieser Verbindungen ist allerdings die Abnahme der me- 
chanischen Festigkeit. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Mittel zur Beschleunigung 
der Abbindung von hydraulisch abbindenden Systemen zur VerfG- 
gung zu stellen, welches die Nachteile des Stands der Technik 
vermeidet und zu verbesserter Festigkeit im ausgeharteten Mor- 
tel fahrt. 



Gegenstand der Erfindung sind in Wasser redispergierbare Poly- 
merpulver-Zusammensetzungen mit abbindebeschleunigender Wir- 
kung auf der Basis von Homo- oder Mischpolymerisaten von einem 
Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester 
von unverzweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 
15 C-Atomen, Methacrylsaureester und AcrylsSureester von Alko- 
holen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, Diene und 
Vinylhalogenide, einem oder mehreren Schutzkolloiden, gegebe- 
nenfalls Antiblockmittel, dadurch gekennzeichnet , dass ein 
Oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe umfassend Alkalisalze 
und Erdalkalisalze von anorganischen oder organischen Sauren 
enthalten sind. 

Bevorzugt werden die Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- 
und Calciumsalze. Bevorzugte anorganische Gegenionen sind Car- 
bonat-, Chlorid-, Sulfat-, Nitrat- und Phosphat-Ion. Bevorzug- 
te organische Gegenionen sind Carboxylatgruppen, welche sich 
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von Carbonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen ableiten, wie Formiat- 
Acetat-, Propionat- und Butyrat-Ion. Besonders bevorzugt wer' 
den die Calciumsalze . Am meisten bevorzugt warden die Calcium- 
salze von Carbonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Calciumf ormi- 
at t Calciumacetat . 



Fur das Basispolymerisat geeignete Vinylester sind solche von 
CarbonsSuren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind 
Vxnylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl-2-ethylhexa- 
noat, Vinyllaurat, 1-Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vi- 
nylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 13 c- 
Atomen, beispielsweise VeoVaSR oder VeoValOR (Handelsnamen der 
Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Geeignete Methacrylsaureester oder AcrylsSureester sind Ester 
von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C- 
Atomen wie Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat , Propylmethacrylat , n-Butyl- 
acrylat, n-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylac- 
rylat. Bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-Bu- 
tylacarylat und 2-Ethylhexylacrylat . 

Beispiele ffir define und Diene sind Ethylen, Propylen und 
1,3-Butadien. Geeignete Vinylaromaten sind Styrol und Vinylto- 
luol. Ein geeignetes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. 

Gegebenenfalls kdnnen noch 0.05 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise i 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Basispolyme- 
risat s, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele ffir 
Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesSttigte Mono- und Dicar- 
bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, FumarsSure 
und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Carbons Sureamide und 
-nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und 
Diester der FumarsSure und Maleinsaure wie die Diethyl- vuid 
Diisopropylester, sowie Maleinsaureanhydrid, ethylenisch unge- 
sattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsul- 
fonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulf onsaure . Weitere 
Beispiele. sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethyle- 



wo 2004/092094 



4 



PCT/EP2004/002210 



nisch ungesattigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat 
Diallylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat , oder' 
nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykol- 
saure (AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME) 
N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid (NMMA) , N- 
Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder 
Ester des N-Methylolacrylamids , des N-Methylolmethacrylamids 
und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch epoxid- 
funktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und Glycidyl- 
acrylat. Weitere Beispiele sind siliciumfxmktionelle Comonome- 
re, wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - und Methacryloxypropyltri- 
(alkoxy) -Silane, Vinyltrialkoxysilane und Vinylmethyldialkoxy- 
sxlane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise Methoxy-, Eth- 
oxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein k6n- 
nen. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen 
beispielsweise Methacrylsaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester 
wie Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl - oder Hydroxybutylacrylat 
Oder -methacrylat sowie Verbindungen wie Diacetonacrylamid und 
Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

Beispiele fflr geeignete Homo- und Mischpolymerisate sind Vi- 
nylacetat-Homopolymerisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat 
mit Ethylen, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen 
und einem oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisa- 
te von Vinylacetat mit Ethylen und AcrylsSureester, Mischpoly- 
merisate von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchlorid, Styrol- 
Acrylsaureester-Copolymerisate, Styrol-l, 3-Butadien- 
Copolymerisate . 

Bevorzugt werden Vinylacetat -Homopolymerisat e ; 
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% 

Ethylen; 

Mischpolymerisate von Vinylacetat mit 1 bis 40 Gew.-% Ethylen 
und 1 bis 50 Gew.-% von einem oder mehreren weiteren Comonome- 
ren aus der Gruppe Vinylester mit 1 bis 12 C-Atomen im Carbon- 
sdurerest wie Vinylpropionat , Vinyllaurat, Vinylester von al- 
pha-verzweigten Carbonsauren mit 9 bis 13 C-Atomen wie VeoVa9 
VeoValO, VeoVall; ' 
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Mischpolymerisate von Vinylacetat, i bis 40 Gew.-% Ethylen und 
vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester von unverzweigten 
Oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, insbesonders 
n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat ; xmd 

Mischpolymerisate niit 30 bis 75 Gew.-% Vinylacetat, 1 bis 30 
Gew.-% Vinyllaurat oder Vinylester einer alpha -verzweigten 
Carbonsaure mit 9 bis 11 C-Atomen, sowie 1 bis 30 Gew.-% Ac- 
rylsaureester von xinverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 
1 bis 15 C-Atomen, insbesonders n-Butylacrylat oder 2-Ethyl- 
hexylacrylat, welche noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; 
Mischpolymerisate mit Vinylacetat, 1 bis 40 Gew.-% Ethylen 
und 1 bis 60 Gew.-% Vinylchlorid; wobei 

die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den ge- 
nannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in Gew.- 
15 % auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

Bevorzugt werden auch (Meth) acrylsaureester-Polymerisate, wie 
Mischpolymerisate von n-Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat 
Oder Copolymerisate von Methylmethacrylat mit n-Butylacrylat 
und/oder 2 -Ethylhexylacrylat ; 
Styrol -Acrylsaureester- Copolymerisate mit einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat , Ethylacrylat , Propyl - 
acjrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; 

Vinylacetat -Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder meh- 
25 reren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, Ethylacrylat, 

Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und gegebe- 
nenfalls Ethylen; 

Styrol -1,3 -Butadien- Copolymerisate ; 

wobei die Polymerisate noch die genannten Hilf smonomere in den 
genannten Mengen enthalten konnen, und sich die Angaben in 
Gew--% auf jeweils 100 Gew.-% aufaddieren. 

Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der 
Comonomere erfolgt dabei so, dass im allgemeinen eine Glas- 
libergangstemperatur Tg von -50°C bis +50oc, vorzugsweise -30°C 
bis +40OC resultiert. Die Glasilibergangstemperatur Tg der Poly- 
merisate kann in bekannter Weise raittels Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels 
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der Pox-Gleichung naheriingsweise vorausberechnet werden. Nach 
Fox T. G., Bull. Am. Physics Soc. i, 3, page 123 (1956) gilt: 
1/Tg = xl/Tgl + x2/Tg2 + . . . + xn/Tgn, wobei xn fiir den Masse- 
bruch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die Glas- 
iibergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren 
n ist. Tg-Werte fiir Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 
2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Die Herstellxing der Homo- und Mischpolymerisate erfolgt nach 
dem Emulsionspolymerisationsverfahren oder nach dem Suspensi- 
onspolymerisationsverfahren, vorzugsweise nach dem Emulsions- 
polymerisationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur 
im allgemeinen 40«'C bis 100°C, vorzugsweise 60«C bis go^C be- 
tragt. Bei der Copolymerisation von gasf6rmigen Coraonomeren 
wie Ethylen, 1,3-Butadien oder Vinylchlorid kann auch tmter 
Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gearbeitet 
werden . 

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die 
Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation ge- 
brauchlichen wasserloslichen bzw. monomerl6slichen Initiatoren 
Oder Redox- Initiator-Kombinationen. Beispiele fiir wasserlosli- 
che Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze 
der PeroxodischwefelsSure, Wasserstof fperoxid, t-Butylperoxid, 
t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat , tert . -Butylper- 
oxopivalat, Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid 
Azobisisobutyronitril. Beispiele fiir monomerl6sliche Initiato- 
ren sind Dicetylperoxydicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbo- 
nat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im 
allgemeinen in einer Menge von O.OOi bis 0.02 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0.001 bis 0.01 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Monomere, eingesetzt. 

Als Redox- Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge- 
nannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln. Ge- 
eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der 
Alkalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulf it , 
die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkalif ormalde- 
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hydsulfoxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulf inat 
und Ascorbinsaure. Die ReduktionBtnittelmenge betragt im allge- 
mexnen 0.001 bis 0.03 6ew.-%, voreugsweise O.oOl bis 0.015 
Gew.-%, ijeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

Zur Steuerung des Molekulargewichts kSnnen wahrend der Polyme- 
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Palls Regler 
exngesetzt werden, werden diese flblicherweise in Mengen zwi- 
schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polyraerisieren- 
den Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt 
mat Reaktionskomponenten dosiert . Beispiele solcher Substanzen 
sxnd n-Dodecylmercaptan, tert . -DodecylTnercaptan, Mercaptopro- 
pxonsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und 
Acetaldehyd. 

Geeignete Schutzkolloide sind Polyvinyl alkohole; Polyvinylace- 
tale; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl- , Methyl-. Hydroxyethy 1 - , Hydroxypropyl - 
Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Ge- 
latxne; Ligninsulf onate; synthetische Polymere wie Poly(meth)- 
acrylsaure, Copolymerisate von (Meth) acrylaten mit carboxyl- 
funktxonellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, Polyvi- 
nylsulfonsauren und deren wasserloslichen Copolymers ; Melamin- 
formaldehydsulf onate, Naphthalinformaldehydsulf onate, styrol- 
maleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere . 

Bevorzugt werden teilverseif te oder vollverseif te Polyvinylal- 
kohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol-%, insbeson- 
dere teilverseif te Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad 
von 80 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 %-iger 
wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach HSppler bei 
20OC DIN 53015). Bevorzugt sind auch teilverseif te, hydrophob 
modxfxzxerte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 
bxs 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassri- 
ger L6sung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfixr sind teilver- 
seifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben Comono- 
meren wxe Isopropenylacetat , Vinylpivalat , Vinylethylhexanoat 
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Vinylester von gesattigten alpha-verzweigten Monocarbonsauren 
mit 5 Oder 9 bis 11 C-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfu- 
raarate wie Diisopropylmaleinat xind Diisopropylfumarat , Vinyl- 
chlorid, Vinylalkylether wie Vinylbutylether , Olefine wie 
Ethen xmd Decen. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betragt 
vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des teilverseiften Polyvinylalkohols . Es konnen auch Gemische 
der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole rait einem Hydro- 
lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 
%-iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach 
Hoppler bei 20°C, DIN 53015) . Die genannten Schutzkolloide 
sind mittels dem Fachtnann bekannter Verfahren zuganglich und 
werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, bei der 
Polymerisation zugesetzt. 

Wird in Gegenwart von Emulgatoren polymerisiert , betragt deren 
20 Menge 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge . Geeignete 
Emulgatoren sind sowohl anionische, kationische als auch 
nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Tenside, 
wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen,' 
Alkyl- Oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen im 
hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder Propylenoxidein- 
heiten, Alkyl- oder Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 C-Atomen, 
Ester vmd Halbester der Sulf obernsteinsSure mit einwertigen 
Alkoholen 

Oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside wie Alkylpoly- 
glykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethy- 
lenoxid-Einheiten . 

Nach AbschluS der Polymerisation kann zur Restmonomerentf er- 
nung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, 
im allgemeinen durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpo- ' 
lymerisation. Pliichtige Restmonomere konnen auch mittels Des- 
tination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebe- 
nenfalls unter Durchleiten oder Uberleiten von inerten 
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Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt 
werden. Die damit erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben 
exnen Feststof fgehalt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 
50 bis 60 Gew.-%. 



zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Polyraerpulver 
werden die wSssrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz 
von Schutzkolloiden als Verdtisungshilf e, getrocknet, bei- 
spielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung 
Oder Spriihtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen 
spruhgetrocknet. Die Sprvihtrocknung erfolgt dabei in ublichen 
Spriihtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein- 
Zwei- Oder Mehrstof f dixsen oder mit einer rotierenden Scheibe 
erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im 
Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt eo-C bis 90-0, je nach 
Anlage, Tg des Harzes und gewtinschtem Trocknungsgrad, gewShlt. 

In der Regel wird die Verdiisungshilf e (Schutzkolloid) in einer 
Gesamtmenge von 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Be- 
standteile der Dispersion, eingesetzt . Das heifit die Gesamt- 
menge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang soil 3 bis 3 0 
Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt wer- 
den 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

Geeignete Verdasungshilfen sind teilverseif te Polyvinylalkoho- 
le; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie StSrken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl- , Methyl-, Hydroxys thyl ^ , Hydroxypropyl- 
Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Ge- 
latine; Ligninsulfonate; synthetische Polymere wie Poly(meth)- 
acrylsaure. Copolymer! sate von (Meth) acrylaten mit carboxyl- 
funktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid. Polyvi- 
nyl sulf onsauren und deren wasser loslichen Copolymere; Melamin- 
formaldehydsulfonate, Naphthalinf ormaldehydsulf onate, Styrol- 
maleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere . Bevorzugt 
werden keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinyl a Ikohole als 
Verdxisungshilfe eingesetzt, wobei die als Schutzkolloide be- 
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vorzugten Polyvinylalkohole auch bevorzugt als Verdusungshilf e 
eingesetzt werden. 

Bei der Verdfisung hat sich vielf ach ein Gehalt von bis zu i . 5 
Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
gunstig erwiesen.Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Ver- 
besserung der Verblockungsstabilitat , insbesondere bei Pulvem 
mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pul- 
ver mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugsweise 
bis 30 Gew.-lr, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Be- 
standteile, ausgerustet werden. Beispiele ftir Antiblockmittel 
sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, 
Silicate mit TeilchengroSen vorzugsweise im Bereich von 10 nm 
bis 10 ixm. 

Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird uber den Fest- 
stoff gehalt so eingestellt, dass ein Wert von < 500 mPas 
(Brookfield- Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23 °C), bevorzugt 
< 250 mPas, erhalten wird. Der Feetstoff gehalt der zu verdu- 
senden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten kon- 
nen bei der Verdiisung weitere ZusStze zugegeben werden. Weite- 
re, in bevorzugten Ausfilhrungsformen enthaltene, Bestandteile 
von Dispersionspulverzusammensetzungen sind beispielsweise 
Pigmente, Pfillstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungs- 
mittel . 

zur Herstellung der Polymerpulver-Zusammensetzung wird die ab- 
bindebeschleunigende Komponente unmittelbar vor der Spriih- 
trocknung zur entsprechenden Polymerdispersion zugegeben und 
anschlieSend verdust . Gegegebenenf alls kann die abbinde- 
beschleunigende Komponente auch nach der Trocknung in Pulver- 
form zugegeben werden. Vorzugsweise enthalt das Redispersi- 
onspulver 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-% 
der abbindebeschleunigenden Komponente, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Polymerpulver-Zusammensetzung. 
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Die in Wasser redispergierbaren Polymerpulver-Zusattimensetzun- 
gen kannen in den dafur typischen Anwendungsbereichen einge- 
setzt werden. Beispielsweise in bauchemischen Produkten, gege 
benenfalls in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemit 
teln wie Zementen (Portland-, Alutninat-, Trass-, Hiitten- , Mag 
nesia-, Phosphatzement) , Gips und Wasserglas, ffir die Herstel 
lung von Bauklebem, insbesondere Fliesenkleber und Vollwarme 
schutzkleber, Putzen, Spachtelraassen, FuSbodenspachtelmassen, 
Verlaufsmassen, Dichtschiammen, Fugenmdrtel und Farben. Bevor 
zugte Anwendungsgebiete sind Spritzm6rtel und Spritzbeton ffir 
Bauwerke des Hoch- und Tiefbaues sowie der Auskleidung von 
Tunnelwanden . 

Mit dem erfindungsgemafien Mittel erhalt man Additive, welche 
die Zementabbindung wirksam beschleunigen, ohne dass die me- 
chanische Festigkeit des fertigen Mortels abnimmt . Daruberhi- 
naus hat der Anwender den Vorteil, dass er an der Baustelle, 
bei Modifizierung des M6rtels mit Redispersionspulver, eine' 
Komponente weniger handhaben muS. 

Beispiele : 
Dispersion: 

Als Dispersion wird eine polyvinylalkoholstabilisierte Disper- 
sion eines Copolymeren aus Vinylacetat und Ethylen verwendet. 
Die Herstellung erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden 
der Emulsionspolymerisation. Zur Stabilisierung wurden 10 
Gew.-% einer Polyvinylalkoholes mit einem Verseifungsgrad von 
88 Mol-% und einer Viskositat nach H6ppler von 4 mPas verwen- 
det. Die Copolymer zusammensetzung betrug 92 Gew.-% Vinylacetat 
und 8 Gew.% -Ethylen. 

Pulver : 

Die Pulver wurden durch Spriihtrocknung der genannten Dispersi- 
on unter Zusatz des jeweiligen Beschleunigers und 8 Gew.-% ei- 
nes Polyvinylalkoholes mit einem Verseifungsgrad von 88 Mol-% 
und einer Viskositat nach HSppler von 4 mPas hergestellt. 
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Die Dispersion wurde dann mittels Zweistof f duse verspruht. Als 
Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepreiSte Luft, die 
gebildeten Tropfen warden mit auf 125 «C erhitzter Luft im 
Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde 
mit 10 Gew.-% handelsublichem Antiblockmittel (Calcium- 
Magnesiuin-Carbonat) versetzt. 





Beschleuniger : 




CaAc 




Calciumacetat 


10 


CaPo 




Cal c iumf ormi a t 




CaNi 




Calciumnitrat 




AmSu 




AmmoniumaluxniniuTnsulf at (Vergleich) 




AlSu 




Aluminiumsulfat (Vergleich) 




AlAc 




Aluminiutnacetat (Vergleich) 


15 


CaPh 




Calciumphosphat 




LiCo 




Lithiumcarbonat 




NaAc 




Natriumacetat 




NaFo 




Natriumf ormiat 




KAc 




Kaliumacetat 


20 


KFo 




Kaliumf ormiat 




LiAc 




Lithiumacetat 



Auspr\if ung : 

Die erhaltenen Pulver wurden auf ihre Pulvereigenschaften und 
auf die Wirksamkeit des Beschleunigers im Beton uberpiraft. 

Rieselfahigkeit RF: 

Die Rieselfahigkeit wurde nur optisch uber die Ausbildung des 
Schiittkegels beurteilt . 

Bestimmung der Blockf estigkeit BF: 

Zur Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefiillt und danach mit ei- 
nera Metallstempel belastet . Nach Belastung wurde im Trocken- 
schrank 16 Stunden bei SO^C gelagert. Nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die 
Blockstabilitat qualitativ durch Zerdrilcken des Pulver be- 
stimmt. Die Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 
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1-3 = sehr gute Blockstabilitat 

4-6 = gute Blockstabilitat 

7-8 = befriedigende Blockstabilitat 

9-10 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdriicken nicht mehr 
rieselfShig. 

Bestitnmung des Absitzverhaltens RA: 

Das Absitzverhalten der Redispersion dient als MaS fur die Re- 
dispergierbarkeit der Pulvers. Die Redispersionen wurden 50 %- 
ig xn Wasser durch Einwirkung von starken ScherkrSf ten er- 
zeugt . 

Das Absitzverhalten vmrde dann an verdannten Redispersionen 
(0.5 % Festgehalt) bestimmt, und dazu 100 ml dieser Dispersion 
xn eine graduierte Rohre gefullt, und die Absitzh6he an Fest- 
stoff gemessen. Die Angabe erfolgt in mm Absitz nach 24 Stun- 
den. Werte gr6fier 7 zeigen eine unzureichende Redispersion des 
Pulvers an. 

Die Ergebnisse der Pr^fung der Rieself ahigkeit RF, der Block- 
festigkeit BF und des Absitzverhaltens RA der Redispersi- 
onspulver sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 

Bestimmung der Haf tzugf estigkeiten eines mit den Redispersi- 
onspulvern modif izierten, zementSren Fliesenklebers : 

Die Haftzugfestigkeiten im Pliesenkleber wurden in folgender 
Rezeptur Oberpriift (3 % Polymer ant eil) : 



Quarzsand 
Portlandzement 
Cellulose 



565 Telle 
400 Telle 
5 Telle 

Redispersionspulver 30 Telle 



Es wurden die Haft zugf est igkei ten nach 3 Lagerbedingungen be- 



stimmt : 
28T 



28 Tage Trockenlagerung 

"^^^^Z^'* "^^^e trocken/21 Tage nass (Nasslagerung) 

14T/14TS+70OC/1T: W^rmelagerung 
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Die Ergebnisse dieser PrGfung sind in Tabelle 2 zusammenge- 
f asst • 

Tabelle 1: 



Bei.spx6 JL 




Menge Gew . % 


RF 


BF 


RA 


1 




10 


gut 


2 


0.3 


2 




5 


gut 


2,5 


0.4 


3 




D 


gut 


2.5 


0.8 


4 


y^ac O 


10 


gut 


2.5 


0.5 


5 




10 


gut 


2.5 


0.4 


6 






gut 


2.5 


0.8 


V7 


AillOU 




gut 


2 


3-8 


V8 


AJLOU 


10 


gut 


5 


6.5 


V9 


AT ZXo 




gut 


3.5 


4 


10 


V^Ct i. \J 


10 


gut 


2.5 


0.4 


11 


Ca An 


T ft 
10 


gut 


2 


0.8 


12 


CaFo 


1 ft 


gut 


2.5 


1,8 


13 


CaAc 


10 


QUt 


2 . 5 




14 


CaPh 


5 


gut 


2 


1.3 


15 


LiCo 


10 


gut 


2 


0.2 


16 


NaAc 


' 5 


gut 


2 


0.2 


17 


NaAc 


10 


gut 


2 


0.2 


18 


NaFo 


5 


gut 


2.5 


0.3 


19 


KAc 


5 


gut 


3 


0.4 


20 


KFo 


5 


gut 


3 


0.4 


21 


KFo 


10 


gut 


3 


0.2 


22 


NaFo 


10 


gut 


2.5 


0.1 


23 


LiAc 


10 


gut 


4 


0.1 


V24 


ohne 


0 


gut 


4 


0.5 



Aus den Daten ist zu erkennen, dass die Pulvereigenschaften bei 
Modifizierung mit den erf indungsgemafien Additiven nicht negativ 
beeinflusst werden, im Gegensatz bei Modifizierung gemafi der 
Vergleichsbeispiele 7 bis 9. RieselfShigkeit, Blocks tabilitat 
und Redispergierbarkeit bleiben im wesentlichen unverandert. 
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Tabelle 2: 



Beispiel 


28T 
N/nmi 


7T/21N 


14T/14TS+70/1T 
N/mm^ 


1 


1 . 98 


0. 63 


1.42 


2 


1.89 


0. 62 


1.46 


3 


1 . 82 


0. 64 


1.7 


4 


1 . 95 


0.77 


1.57 


5 


2 . 01 


0. 63 


1.58 


6 


1. 96 


0. 62 


1.47 


V7 


2. 13 


0. 64 


1.46 


V8 


1. 77 


0.81 


1.57 


V9 


1-84 


0.66 


1.51 


10 


1.84 


0.84 


1.64 


11 


1. 91 


0.83 


1.6 


12 


2. 11 


0.83 


1.51 


13 


2-04 


0.78 


1.44 


14 


1 • 53 


0.72 


1.39 


15 


1.79 


0.78 


1.40 


16 


1 . 66 




1.49 


17 


1.83 


0.80 


1.40 


18 


1.97 


0.83 


1.39 


19 


1.66 


0.68 


1.37 


20 


1.65 


0.72 


1.47 


21 


1.7 


0.71 


1.42 


22 


1.95 


0.83 


1.76 


23 


2.04 


0,64 


1.50 


V24 


1.63 


0.57 


1.36 



Die positive Auswirkung auf die Haf tzugf estigkeit, insbesondere 
nach Nasslagerung, sind deutlich sichtbar. 
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Pa-bentanspxiiche : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen mit abbindebeschleunigender Wirkung auf der Basis von 
Homo- Oder Mischpolymerisaten von einem Oder mehreren Mo- 
nomeren aus der Gruppe umfassend Vinylester von vinver- 
zweigten oder verzweigten Alkylcarbonsauren mit 1 bis 15 
C-Atomen, MethacrylsSureester und Acrylsaureester von Al- 
koholen mit l bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, define, 
Diene und Vinylhalogenide , einem oder mehreren Schutzkol- 
loiden, gegebenenf alls Antiblockmittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass ein oder mehrere Verbindungen aus der 
Gruppe umfassend Alkalisalze und Erdalkalisalze von anor- 
ganischen oder organischen SSuren enthalten sind. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass ein o- 
der mehrere Lithium-, Natrium-, Kalium-, Magnesium- und 
Calciumsalze mit einem anorganischen Gegenion aus der 
Gruppe umfassend Carbonat-, Chlorid- , Sulfat-, Nitrat- 
und Phosphat-Ion, oder mit einem organischen Gegenion aus 
der Gruppe umfassend Carboxylatgruppen, welche sich von 
Carbonsauren mit 1 bis 4 C-Atomen ableiten, enthalten 
sind. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen nach Anspruch l oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Oder mehrere Calciumsalze von Carbonsauren mit 1 bis 
4 C-Atomen enthalten sind. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusanimensetzun- 
gen nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
als Homo- oder Mischpolymerisate Vinylacetat-Homopoly- 
merisate, Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen, 
Mischpolymerisate von Vinylacetat mit Ethylen und einem 
Oder mehreren weiteren Vinylestern, Mischpolymerisate von 
Vinylacetat mit Ethylen und Acrylsaureester, Mischpolyme- 
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risate von Vinylacetat mit Ethylen und Vinylchlorid, Sty- 
rol-Acrylsaureester-Copolymerisate, Styrol-1, 3-Butadien- 
Copolymerisate, eingesetzt werden. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Schutzkolloid teilverseifte oder vollverseif te, gege- 
benenfalls hydrophob modif izierte, Polyvinylalkohole rait 
einem Hydrolysegrad von 80 bis 100 Mol% und einer H6pp- 
lerviskositat, in 4 %-iger wassriger L6sung von 1 bis 30 
mPas (Methode nach Hoppler bei 20^0, DIN 53015), einge- 
setzt werden. 

In Wasser redispergierbare Polymerpulver-Zusammensetzun- 
gen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die abbindebeschleunigende Komponente in einer Menge von 
1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Pul- 
ver-Zusaramensetzung, enthalten ist. 

Verfahren zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren 
Polymerpulver-Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass die abbindebeschleunigende 
Komponente unmittelbar vor der Sprahtrocknung zur ent- 
sprechenden Polymerdispersion zugegeben wird oder nach 
der Trocknung in Pulverform zugegeben wird. 

Verwendung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
Zusaininensetzungen nach Anspruch 1 bis 6 in bauchemischen 
Produkten, in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bin- 
demitteln wie Zementen, Gips und Wasserglas. 

Verwendung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis & far die Herstel- 
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lung von Baukleber, Fliesenkleber und Vollwarmeschutzkle- 
ber, Putzen, Spachtelmassen, FuBbodenspachtelmassen, Ver- 
laufsmassen, Dichtschlainmen, Fugenmortel und Farben. 

Verwendung der in Wasser redispergierbaren Polymerpulver- 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 6 ftir Spritzmortel 
und Sprit zbeton ftir Bauwerke des Hoch- und Tiefbaues so- 
wie der Auskleidung von Tunnelwanden. 
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